Process for electrochemically processing a workpiece comprises 
measuring tlie geometry of tlie intermediate space between both 
electrodes so that only the points of the zones to be processed lie 
within a specified maximum distance 
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Abstract of DE 19900173 (01) 

The geometry of the intermediate space between both electrodes is measured so that only the points of 
the zones to be processed lie within the maximum distance dmax. Process for electrochemically 
processing a workpiece comprises using a voltage that has a value lying within the region of the system 
characteristics, in which no noticeable reaction stream flows. The deviations of the amplitude of the 
voltage relative to the average value are dimensioned so that the electrochemical double layer is 
periodically shifted between two charging voltages on the workpiece or only in regions lying not further 
than a selected maximum distance dmax from the tool electrode. The geometry of the intermediate 
space between both electrodes is measured so that only the points of the zones to be processed lie 
within the maximum distance dmax. 
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@ Verfahren zur elektrochemischen Materialbearbeitung 

@ Zur elektrochemischen Bearbeitung eines Werkstuckes 
wird zwischen das WerkstGck und eine Werkzeugeiektro- 
de, die im Abstand zueinander in einem Elektrolyten an- 
geordnet sind, eine pulsierende oder alternlerende elek- 
trische Spannung gelegt. Durch bestimmte Dimensionie- 
rung des Mittelwertes der angelegten pulsierenden Span- 
nung und der relativ zu diesem Mittelwert gemessenen 
Spannungsausschlage, wird ein Entfernungsbereich defi- 
niert, innerhalb dessen eine zur Herbeifiihrung der ge- 
wiinschten elektrochemischen Reaktion ausreichende 
Doppelschichtumladung am Werkstuck erfolgt, wahrend 
welter entfernt liegende Werkstuckbereiche keine genii- 
gende Doppelschichtumladung erfahren. Die Geometrie 
des Zwischen raumes zwischen Werkstuck und Werkzeug- 
elektrode wird so bemessen, dafi nur Punkte der zu bear- 
beitenden Zone des Werkstuckes innerhalb des besagten 
Entfernungsbereiches liegen. Hiermit gelingt eine bisher 
nicht erzielbare raumliche Auflosung be! der Schaffung 
. kleinster dreidlmenslonaier Strukturen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektxochemi- 
schen Bearbeitung eines Werkstiickes mittels einer pulsie- 
renden oder alternierenden elektrischen Spannung, gemaB 
dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Besonderes Anwen- 
dungsgebiet der Erfindung ist die Abtragung oder die Ab- 
scheidung von Material an einer Werkstuckoberflache zur 
Schaffung feiner Stnikturen im Mikrometer- und Submikro- 
meterbereich. 

Mit mechanisch spanabhebenden Methoden wie Drehen, 
Bohren und Frasen sind unter Verwendung geeigneter 
Werkzeuge wie z. B. DiamantdrehmeiBeln Strukturen im 
jim-Bereich erzeugbar. Bei harten Legierungen und Sinter- 
metallen, die der spanabhebenden Verformung nicht zu- 
gangUch sind, lassen sich MaBhaltigkeiten von einigen ]im 
durch Funkenerosion und Laserbearbeitung erzielen. 

Die Schaffung kleinster Strukturen von einigen nm GroBe 
und MaBhaltigkeit gelingt mit fotolithografischen Techni- 
ken, die bevorzugt zur Herstellung von Halbleiterchips und 
auch zum Bilden von Kunststoff- und Siliziumformen fur 
Mikrozahnrader und -motoren angewandt werden. Aller- 
dings sind die entsprechenden Strukturen, die durch aniso- 
tropes Atzen gewonnen werden, immer an die kristalLografi- 
schen Richtungen des Substrates gebunden. 

Elektrochemische Methoden zur Materialbearbeitung 
sind in verschiedenen Ausgestaltungen bekannt, werden 
aber aufgrund ihrer beschrankten Prazision bisher nur in ge- 
ringem Umfang eingesetzt Bei konventionellen Methoden 
wird eine Gleich spannung zwischen zwei in einen Elektro- 
lyten eintauchende Elektroden gelegt, deren eine das Werk- 
stiick und deren andere das Werkzeug bildet. Hierbei wird 
die lokale Stromdichte und somit auch die Abtragungs- bzw. 
Abscheidungsrate nur wenig von der Geometric der Elektro- 
den beeinfluBt. Daher erfaSt die elektrochemische Reaktion 
immer auch Elektrodenbeteiche, die weit von der eigentlich 
zu bearbeitenden Stelle entfemt sind. Dies setzt Grenzen fiir 
die erzielbare Feinheit oder raumliche Auflosung der herge- 
stellten Struktur. 

Beim herkommlichen elektrochemischen Senken wird 
die Kathode in das Werkstiick eingesenkt, wobei sich je 
nach Vorschubgeschwindigkeit und Stromstarke ein Ar- 
beitsspalt von 0,05 bis 2 mm ausbildet. Die erreichbare Pra- 
zision ist hier durch die Stromdichte bestimmt und daher re- 
lativ gering; der kleinste erreichbare Kantenradius betragt 
ca. 0,1 mm. Gleiches gilt auch fur das bekannte elektroche- 
mische Drehen/Bohren mit Hilfe einer mit Elektrolyt gefiill- 
ten Kapillare, die anstelle einer an das Werkstiick herange- 
fiihrten Elektrode verwendet wird, um den Reaktionsstrom 
lokal an die zu bearbeitende S telle zu leiten. 

Ein als "Scanning Electrochemical Microscopy" bezeich- 
netes elektrochemisches Bearbeitungsverfahren, das die 
Schaffung kleinster zweidimensionaler Strukturen von we- 
nigen 100 nm GroBe ermoglichen soU, wurde von A. J. Bard 
u, a. vorgestellt (vgl. Electrcanal. Chem. 18 (1994)). Hierbei 
wird eine seiUich isolierte Ultramikroelektrode sehr knapp 
uber die zu modifizierende Oberflache gefuhrt. Bevorzugt 
durch Anlegen einer Gleichspannung werden an der Mikro- 
elektrode Reagenzien erzeugt, die zur Oberflache des Werk- 
stiickes diffundieren und diese modifizieren. Die minimale 
StrukturgroBe ist durch die DifiPusionslange der Reaktanden 
bestimmt. 

Eine elektrochemische Materialbearbeitung, die mittels 
sehr kurzer Spannungspulse Strukturen im nm-Bereich 
schafft, wurde von R. Schuster u. a. in Phys. Rev. Lett. 80, 
5599-5602 (1998) beschrieben. Bei den dort berichteten 
Versuchen wurden kurze Spannungspulse mit einer Dauer 
< 100 ns und einer Amplitude bis zu 4 V zwischen Spitze 
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und Probe eines elektrochemischen Rastertunnelmikroskops 
gelegt. Hierdurch lieSen sich Locher von ca. 5-10 nm 
Durchmesser und ca. 3 Monolagen Tlefe auf einer Gold- 
oberflache erzeugen. Auch der umgekehrte ProzeB, die Ab- 
5 scheidung von Cu-Clustem durch Reduktion von lonen aus 
dem Elektrolyten war moglich. In diesen Experimenten 
wurde darauf geachtet, daB sich der vorderste Teil der Spitze 
extrem nahe an der Oberflache befand, in einer Entfemung 
von nur 1 nm. Aufgrund eines derart kleinen Abstandes 

10 werden bereits wahrend der ersten IQt^^ Sekunden des 
Spannungspulses groBe Bereiche der elektrochemischen 
Doppelschicht an der Spitze aufgeladen. DaB die erzeugten 
Strukturen dennoch kleiner sind als diese Bereiche, erklart 
sich daraus, daB bei der Umladung der Doppelschicht prak- 

15 tisch alle lonen im extrem engen Zwischenraum verbraucht 
werden. Dies fuhrt zur fast kompletten Verarmung des Elek- 
trolyten in dem schmalen, sich ijber mehrere 100 nm^ er- 
streckenden Spalt zwischen Spitze und Probe. Fiir eine 
Nachfiillung des Elektrolyten in den Spalt durch laterale 

20 Diffusion aus dem angrenzenden Elektrolytvolumen reicht 
die kurze Pulsdauer nicht aus. Der Elektrolytwiderstand im 
Spalt wird daher unendlich groB; die Elektrodenflachen sind 
voneinander "isoliert". Nur am vordersten Ende der Spitze, 
dort wo sich zwischen Spitze und Probe nur noch ca. 3 Lo- 

25 sungsmittelmolekiile befinden, beriihren sich die Doppel- 
schichten praktisch ohne dazwischenliegenden Elektroly- 
ten, und nur dort karm eine materialbeeinflussende Reaktion 
stattfinden. 

Bei der vorstehend beschriebenen Methode beruht die 
30 Ortsauflosung also auf der lokalen Verarmung des Elektro- 
lyten innerhalb eines Spaltes, der einerseits extrem eng 
(1 nm!) sein muB, andererseits bei dieser Enge aber eine ge- 
wisse Mindest-Flachenausdehnung haben muB. Es bringt 
technische Probleme, dies bei industrieller Anwendung zu 
35 realisieren. 

Alle oben behandelten elektrochemischen Bearbeitungs- 
verfahren, sofem sie sich zur Schaffung sehr kleiner Struk- 
turen eignen, konnen die gebildeten Strukturen nur zweidi- 
mensional definieren, Eine reproduzierbare Auflosung in 

40 drei Dimensionen, also gute relative MaBhaltigkeit auch in 
Hefenrichtung, ist mit den bisher bekannten elektrochemi- 
schen Verfahren allenfalls bei "groBen" Strukturen im Be- 
reich einiger zehn pm zu erzielen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 

45 zur elektrochemischen Materialbearbeitung anzugeben, das 
sich zur Bildung auch kleinster Strukturen bis in den Submi- 
krometerbereich eignet und mit dem eine gute MaBhaltig- 
keit in alien drei raumlichen Dimensionen erzielbar ist. 
Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die im An- 

50 spruch 1 angegebenen Merkmale gelost. Besondere Ausfiih- 
rungsformen der Erfindung sind in Unteransprijchen ge- 
kennzeichnet 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren beruht demnach die 
auflbsungsbestimmende Ortsselektion der Bearbeitung auf 

55 lokaler Begrenzung der Umladung der elektrochemischen 
Doppelschicht. Dies ist ein prinzipieller Unterschied zu dem 
aus der oben erwahnten Veroffentlichung bekannten Verfah- 
ren, bei dem die Ortsauflosung nur auf Verarmung des Elek- 
trolyten und der zu langsamen lateralen Diffusion von lonen 

60 in dem sehr schmalen Zwischenraum zwischen Spitze 
(Werkzeugelektrode) und Probe (Werkstiick) beruht. 

Die lokale Begrenzung der Doppelschichtumladung er- 
folgt erfindungsgemaB durch bestimmte Dimensionierung 
des Mittelwertes einer angelegten pulsierenden oder alter- 

65 nierenden elektrischen Spannung und der relativ zu diesem 
Mittelwert gemessenen Spannungsausschlage hinsichtlich 
ihrer Dauer und Hohe, um einen Entfemungsbereich zu de- 
finieren, innerhalb dessen eine zur Herbeifiihrung der ge- 
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wiinschten elektxochemischen Reaktion ausreichende Dop- 
pelschichtumladung am Werkstiick erfolgt wahrend weiter 
entfemt liegende Werkstuckbereiche keine geniigende Dop- 
pelschichtumladung erfahren. Die Geometrie des Zwischen- 
raumes zwischen Werkstuck und Werkzeugelektrode wird 
so bemessen, daB nur Punkte der zu bearbeitenden Zone des 
Werkstuckes innerhalb des besagten Entfemungsbereiches 
liegen. 

Die angelegte Spannung kann aus beUebig geformten Im- 
pulsen uber einem Ruhepegel bestehen oder eine Wechsel- 
spannung altemierender Polaritat mit oder ohne Gleich- 
stromkomponente sein, wobei die Wellenform der Wechsel- 
komponente auch sinusartig sein kann. Vorzugsweise ist ein 
periodischer Spannungsverlauf zu wahlen. 

Physikalische Grundlagen der Erfindung, besondere Vor- 
teile und Realisierungsbeispiele werden nachstehend an- 
hand der beigefiigten Zeichnungen naher erlautert. 

Fig, 1 ist ein Ersatzschaltbild des Raumes zwischen zwei 
Elektroden in einem Elektrolylen; 

Fig, 2 zeigt Spannungs- und Stromverlaufe zur Erlaute- 
rung des Prinzips der Erfindung; 

Fig. 3 skizziert die stationare Strom/Spannungskurve im 
Falle einer Cu-Werkstuckelektrode und einer Au-Werkzeug- 
elektrode in einem Elektrolylen, der 1 M KCl und 0,1 M 
H2SO4 enthalt; 

Fig. 4a, 4b, 4c und Fig, 5a, 5b sind mikroskopische Auf- 
nahmen zur Demonstration der Wrkung erfindungsgemaBer 
Verfahren; 

Fig. 6 ist eine schematische Darstellung eines Regelkrei- 
ses, der bei Durchfiihrung erfindungsgemaBer Verfahren an- 
gewandt werden kann; 

Fig. 7 a, 7b, 7c zeigen einige Beispiele fiir Elektrodengeo- 
metrien zur Durchfuhrung erfindungsgemaBer Verfahren. 

Die Erfindung nutzt in neuartiger Weise die kapazitive Ei- 
genschaft der elektrochemischen Doppelschicht, die beim 
Eintauchen eines festen Korpers wie etwa einer Elektrode in 
einen Elektrolylen an der Grenzflache zwischen Korper und 
Elektrolyt entsteht. Diese Doppelschicht ist eine durch La- 
dungsverschiebungen hervorgerufene elektrisch geladene 
Zone mit einer Dicke von nur einigen Atom- oder Molekul- 
schichten und verhalt sich wie ein Plattenkondensator mit 
extrem kleinem Plattenab stand. Die elektrische Kapazitat 
der Doppelschicht pro Flacheneinheit ist dementsprechend 
hoch, bei gebrauchUchen Elektrolyten und Elektrodenmate- 
rialien liegt sie in der GroBenordnung von 10 ^F/cm^. 

Eine elektrochemische Reaktion wie z. B. die Oxidation 
einer MetaUelektrode lauft nur dann merklich ab, wenn die 
Potentialdififerenz an der Doppelschicht vor dieser Elek- 
trode, also die iiber diese Doppelschicht abfallende Span- 
nung, groB genug ist, also einen bestimmten Schwellenwert 
Ureak uberschreitet. Da sich die Doppelschicht wie ein Kon- 
densator verhalt, kann beim Anlegen einer auBeren Span- 
nung die Reaktion erst beginnen, nachdem sich die besagte 
PotentialdifFerenz durch entsprechend starke Aufladung der 
Doppelschicht aufgebaut hat. Dasselbe gilt auch fur die an 
der Gegenelektrode stattfindende Gegenreaktion (z. B. die 
Reduktion von H"^). Auch hier muB die entsprechende Po- 
tentialdifferenz Ugeggnreak durch Umladen der Doppelschicht 
uberschritten werden, damit der Gegenreaktionsstrom flie- 
Ben kann. Dabei flieBt der Ladestrom als lonenstrom uber 
den Elektrolyten. Die Zeitkonstante T dieses Ladevorgangs 
ist das Produkt der Gesamtkapazitat C der Doppelschichten 
und des ohmschen Widerstandes R des Strompfades uber 
den Elektrolyten. 

Ist der Abstand zwischen den beiden Elektroden, an wel- 
che die auBere Spannung gelegt wird, ortlich verschieden, 
dann ergeben sich fur verschiedene Bereiche der Elektroden 
unterschiedliche Zeitkonstanten. Dies sei veranschauHcht 
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anhand der Fig. 1, die das Ersatzschaltbild einer Anordnung 
zweier Elektroden 11 und 12 mit unregehnaBigem Zwi- 
schenraum zeigt. An Ortsbereichen W, wo der Elektroden- 
abstand groB (weit) ist, ist wegen der dickeren Elektrolyt- 

5 schicht der ohmsche Widerstand Rw des Strompfades gro- 
Ber als der Widerstand Rj<, der fiir Qrtsbereiche N kleinen 
(nahen) Abstandes (an der Spitze der Elektrode 11) gilt. Bei 
einer Anderung der angelegten Spannung U werden daher 
die Doppelschichtkapazitaten Co an Orten W groBen Ab- 

10 standes langsamer aufgeladen als an Orten N kleinen Ab- 
standes. EventueUe elektrochemische Reaktionen sind in 
diesem Ersatzschaltbild vemachlassigt. Fur deren Beschrei- 
bung miiBten zusatzliche Widerstande parallel zu den Dop- 
pelschichtkapazitaten eingefiihrt werden, deren Werte aller- 

15 dings stark spannungsabhangig waren und die zur Erorte- 
rung des Prinzips der Methode nicht notig sind. 

Der oben geschilderte Effekt wird erfindungsgemaB zur 
Ortsauflosung der Materialbearbeitung ausgenutzt. Macht 
man die Spannungsanderung nach reiativ kurzer Zeit wieder 

20 riickgangig, so endet die Doppelschichtaufladung an den 
Ortsbereichen W und N wegen der unterschiedlichen Zeit- 
konstanten bei unterschiedlichen Niveaus, an denen dann 
die jeweilige Ruckladung beginnt. Die Fig. 2 veranschau- 
Hcht diese Situation am Beispiel eines Rechteckpulses. Das 

25 oberste Schaubild (a) zeigt den zeitlichen Verlauf der ange- 
legten Spannung U als Rechteckpuls mit einer Maximal- 
spannung Up uber einem Ruhespannungspegel Uo und mit 
einer Breite tp. Im Schaubild (b) ist der zeitliche Verlauf der 
Ladespannung an einer Doppelschichtkapazitat gezeigt, 

30 wobei die durchgezogene Kurve Un fiir den Ortsbereich N 
kleinen Elektrodenab standes und die gestrichelte Kurve Uw 
fiir den Ortsbereich groBen Elektrodenab standes gilt. Durch 
iiberlegte Wahl von Ruhepegel, Pulshohe und Pulsbreite 
kann man also dafur sorgen, daB der Ortsbereich N auf eine 

35 Spannung geladen wird, die den notwendigen Wert Ureak zur 
Herbeifiihrung der gewiinschten elektrochemischen Reak- 
tion erreicht oder uberschreitet, wahrend die Ladespannung 
im Ortsbereich W unterhalb dieses Wertes bleibt, Der Span- 
nungsverlauf an der Doppelschicht der Gegenelektrode ver- 

40 lauft analog. 

Fiir den Fall der lokalen Materialzersetzung (Abtragung) 
mit kurzen Puis en, d. h. der lokalen Oxidation des Werk- 
stuckes, gilt meistens, daB die lonenkonzentration des zuge- 
horigen Redoxpartners im Elektrolyten sehr klein ist. Daher 

45 kann die Riickabscheidung an der Elektrode wahrend des 
Pulses vemachlassigt werden, und die Abtragungsrate ist 
exponentiell von der Potentialdififerenz an der entsprechen- 
den Doppelschicht abhangig. (Wie spater anhand von Fig. 3 
im Beispiel erlautert wird, ist die obige Schwellspannung 

50 somit nicht sehr scharf definiert. Vielmehr entspricht sie der 
Durchbruchsspannung einer Diode, wo der Strom innerhalb 
weniger 100 mV auf einen bequem meBbaren, d. h. hier, 
merkliche Reaktion anzeigenden Wert ansteigt.) Weiterhin 
gilt in erster Naherung, dafi die Potentialdifferenz an der 

55 Doppelschicht, die wahrend des Spannungspulses erreicht 
wird, proportional dem Elektrolytwiderstand und somit na- 
heningsweise proportional der Lange des Strompfades 
durch den Elektrolyten bzw. dem Abstand der beiden Elek- 
troden ist. Insgesamt hangt also die Reaktionsrate nahe- 

60 rungsweise exponentiell vom Elektrodenabstand ab und die 
Reaktion ist scharf auf Bereiche mit geniigend kleinem 
Elektrodenabstand begrenzt, also auf Bereiche, in denen der 
Elektrodenabstand unterhalb eines gewissen oberen Grenz- 
wertes liegt. 

65 Im Prinzip laBt sich also, bei gegebenen Werten des spe- 
zifischen Elektolytwiderstandes und der Doppelschichtka- 
pazitaten, durch Bemessung von Uo, Up und tp ein oberer 
Grenzwert d^^x fur den Elektrodenabstand definieren, bis zu 
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dem die elektrochemische Reaktion stattfindet und oberhalb 
dessen keine Reaktion mehr stattfindet. Andererseits laBt 
sich durch Gestaltung der Elektrodengeometrie eine prak- 
dsch beliebig geformte und ausgedehnte drei dimension ale 
Zone an der das Werkstuck darstellenden Elektrode definie- 
ren, innerhalb welcher der Elektrodenab stand den besagten 
Grenzwert nicht uberschreitet, so daB ausschlieBlich diese 
Zone elektrocheniisch bearbeitet wird. In der Praxis, fiir 
eine spurbare Materialbearbeitung, muB naturlich eine 
groBe VieLzahl aufeinanderfolgender Spannungspulse ange- 
legt werden, vorzugsweise in schneller Folge. Dabei muB 
aber beachtet werden, daB sich in den weit entfernten Berei- 
chen, dort wo die DoppelschichtumLadung der schnellen 
Pulsfolge nicht mehr folgen kann, aufgrund des TiefpaBver- 
haltens des Elektroden-Elektrolyt-Sy stems eine mittlere 
Spannung einstellt, die durch das Tastverhaltnis, Uo und Up 
gegeben ist. Diese Spannung, die dem zeitHchen Mittelwert 
der Wellenform des Spannungsverlaufes entspricht, muB 
deutlich unterhalb eines Wertes Uijct bleiben, damit an diesen 
entfernten Bereichen keine Reaktion stattfindet. 

Fiir den Fall also, daB eine Folge von Spannungspulsen 
definierter Breite tp und definierter Amphtude Up iiber ei- 
nem definierten Ruhepegel Uq angelegt wird, laBt sich die 
Vorschrift zur ortsselektiven Bearbeitung, also die Vor- 
schrift zur Begrenzung der gewiinschten elektrochemischen 
Reaktion auf die zu bearbeitende Zone des Werkstiickes, 
wie folgt zusammenfassen: die GroBen Uq, Up, tp, der Puls- 
abstand und die Geometrie des Zwischenraumes zwischen 
der Werkzeugelektrode und dem Werkstuck sind so zu he- 
mes sen, daB nur Punkte der zu bearbeitenden Zone des 
Werkstuckes eine Entfemung von der Elektrode innerhalb 
eines Bereiches haben, bei welchem die elektrochemische 
Doppelschicht durch jeden Puis auf eine Spannung aufgela- 
den wird, die groBer ist als die zur Herbeifuhrung der ge- 
wiinschten Reaktion notwendige Mindestspannung Ui-eak. 
Dabei ist der Rahmen fiir die Werte von Uq und Up durch die 
elektrochemischen Eigenschaften des Systems gegeben. 
Wie oben erwahnt, darf mit Uq allein auch an den entfernten 
Bereichen der Elektroden keine merkliche Reaktion stattfin- 
den; andererseits muB Up betragsmaBig ausreichend groB 
sein, um die Werkstuckelektrode an Punkten mit genii gend 
kleinem Abstand elektrochemisch zu bearbeiten. 

Zur Festlegung von Uo und Up kann daher die Strom/ 
Spannungs-Kennlinie des elektrochemischen Zweielektro- 
den-Systems (SystemkennUnie oder "Voltamogramm") zu 
Hilfe genommen werden. Fig, 3 skizziert ein Beispiel eines 
solchen Voltamogramms fiir eine Cu-Werkstiickelektrode 
und eine Au- Werkzeugelektrode in einem 1 M KCl / 0,1 M 
H2SO4 Elektrolyten bei einem in konventioneUer Elektro- 
chemie iiblichen Elektroden abstand von mehreren Millime- 
tem. Eventuelle Adsorption von lonen, Komplexbildung 
Oder Uberstrukturbildung an den Elektroden sind in dieser 
Darstellung vemachlassigt. Bei positiven Spannungen an 
der Werkstiickelektrode steigt der Strom oberhalb einer 
"SchweUspannung" Uiict stark an. Hier findet auf der Cu- 
Elektrode die Oxidation des Cu und an der Gegenelektrode 
die Reduktion von H30"^ aus dem Elektrolyten zu Wasser- 
stoff statt. Ein sinnvoUer Wert fiir die Spannung Up, welche 
die lokale Bearbeitung bewirken soU, ist also z. B. 700 mV, 
mehrere 100 mV positiver als die SchweUspannung Urkt- In 
dem gezeigten Voltamogramm, das quasi unter Gleichspan- 
nungsbedingungen auf genommen wurde, setzt sich U^tt aus 
den Potentialab^llen beider Doppeischichten zusammen; 
der Reaktionsstrom muB iiber beide in Serie geschaltete 
Doppeischichten flieBen (Urkt = ^rcak + Ugegem^aJc)- Bei kur- 
zen Pulsen, d. h. vor Einstellung des quasi-stationaren 
Stromflusses des Systems, konnte ein iiber eine Doppel- 
schicht flieBender Reaktionsstrom allerdings auch zur La- 



dung der anderen Doppelschicht beitragen, ohne daB dort 
bereits eine Reaktion stattfindet. Eine Bearbeitung des 
Werkstiicks ware dann auch bei Puis spannungen Up unter- 
halb der im Voltamogramm gemessenen Gleichspannungs- 
5 Uikc moglich. Mit der Wahl Up groBer als das gemessene Uj^t 
liegt man allerdings auf der sicheren Seite fiir eine Reaktion. 

Im mittleren Bereich des Voltamogramms flieBt kein 
merklicher Reaktionsstrom, d. h. das Werkstuck wird nicht 
bearbeitet. An den nicht zu bearbeitenden Stellen muB si- 

10 chergestellt werden, daB das Potential der Elektroden auch 
nach akkumulativer Aufladung von Co aufgrund des oben 
diskutierten TlefpaBverhaltens in diesem Bereich bleibt. Ein 
Wert fiir Uq von -400 mV erfiiUt bei einem Tastverhaltnis 
von 1:10 und dem oben festgelegten Up von +700 mV 

15 diese Bedingungen hinreichend. 

Fiir die z. B. nach obiger Vorschrift fiir ein gegebenes 
elektrochemisches System gefundenen Parameter Uq und Up 
sowie fiir eine zunachst frei gewahlte Pulslange tp kann nun 
die Obergrenze d^ax der fiir eine Bearbeitung einzuhalten- 

20 den Entfemung d zwischen Werkstuck und Werkzeug be- 
stimmt werden. 

Ein erster Weg besteht darin, die Obergrenze dmax experi- 
mentell zu bestimmen: 

Der gewiinschte Effekt, d. h. das Stattfinden geniigender 

25 Aufladung bei jedem Puis, kann durch Beobachtung des 
Elektrodenstroms verifiziert werden. Fig, 2 zeigt im Schau- 
bild (c) auf der gleichen Zeitskala wie das Schaubild (a) den 
Verlauf des Stroms bei groBem Elektroden abstand (gestri- 
chelte Kurve). An Orten sehr groBen Abstandes, d. h. bei 

30 groBem Elektrolytwiderstand und demzufolge groBer Zeit- 
konstante x, werden die Doppelschichtkapazitaten wahrend 
des Pulses nicht merklich umgeladen. Der Strom ist daher 
wahrend des Pulses praktisch konstant und folgt der Form 
des Spannungspulses. Mit abnehmendem Elektroden ab- 

35 stand werden die Doppeischichten auf eng beabstandeten 
Elektrodenbereichen zunehmend stark umgeladen, was 
daran erkennbar ist, daB an der Vorderflanke des Pulses eine 
ausgepragte Ladespitze herauswachst (durchgezogene 
Kurve). Dieser Ladestrom nimmt dann wahrend des Span- 

40 nungspulses stark ab. Zu diesem Strom addiert sich natiir- 
lich noch der konstante Ladestrom der weiter entfemt lie- 
genden Ortsbereiche, so daB die Umladung nur das oberste 
Plateau des Strompulses beeinfluBt. Nach dem Ende des 
Spannungspulses werden die umgeladenen Doppelschicht- 

45 bereiche ebenso schnell wieder entladen, was sich als entge- 
gengesetzte Riicklade-Stromspitze bemerkbar macht. Na- 
tiirlich werden auch die weiter entfemt liegenden Bereiche 
der Doppelschicht wieder entladen. Da jedoch dort die auf- 
gelaufene Ladespannung klein und die Zeitkonstante groB 

50 ist, tragen diese Bereiche kaum etwas zu der entgegenge- 
setzten Spitze bei. 

Durch Beobachtung der Lade- oder Riickladespitzen des 
Elektrodenstroms kann also gepriift werden, ob ein Elektro- 
denabstand unterhalb dmax liegt, also klein genug ist, um die 

55 ausreichende Umladung zur Herbeifuhrung der gewiinsch- 
ten elektrochemischen Reaktion zu gewahrleisten. In einem 
Versuch kann z. B. eine Testelektrode mit relativ groBer und 
ebener Stimflache an eine ebenfalls ebene Werkstiickflache 
allmahlich angenahert werden, wobei die Parameter Uq, Up, 

60 tp auf bekannten, voreingestellten Werten gehalten werden. 
Sobald der Elektroden strom deutliche Lade- oder Riicklade- 
spitzen zeigt, ist die zur Herbeifuhrung der Reaktion erfor- 
derliche Obergrenze dmax des Elektrodenabstandes fiir be- 
stimmte Bereiche der Elektroden erreicht. Dieser Wert kann 

65 dann, wenn er praktikabel erscheint, zur Dimensonierung 
der Elektrodengeometrie bzw. des Elektrodenabstandes fiir 
den Bearbeitungsvorgang benutzt werden. Ist die ermittelte 
Obergrenze dniax nicht praktikabel (z. B. wenn dmax groBer 
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ist als die zu erzeugenden Strukturen), kann nach Anderung 
der obengenannten Parameter und/oder des spezifischen 
Elektrolytwiderstandes r (Anderung der Elektrolytkonzen- 
tration) ein anderer Wert fur d^^j^ eingestellt werden. 

Allgemein gilt, daB eine Verkiirzung von tp eine Verklei- 
nerung von dmax bewirkt, da nun die Doppelschicht der zu 
bearbeitenden Bereiche schneller umgeladen werden muB, 
was nur bei kleinerem Widerstand entlang des Strompfades 
im Elektrolyten, also kleinerem Ab stand, him-eichend erfiill- 
bar ist. Analog bewirkt auch eine Verringerung der Elektro- 
lytkonzentration eine Verringerung von dmax- 

Der Zusarmnenhang der Verfahrensparameter Uq, Up, 
Ui-ktJ tp, r und kann auch rechnerisch mittels einer ma- 
thematischen Gleichung angegeben werden, welche die ira 
Schaubild (b) der Fig. 2 gezeigte Ladespannungskurve U(t) 
beschreibt. Diese Gleichung lautet aUgemein: 

U(t) = Uo + (Up-Uo) • {l-expL-t/T]). (1) 

Die Zeitkonstante X der Umladung ist durch das Produkt 
aus dem Widerstand des Strompfades durch den Elektroly- 
ten und der Gesamt-Doppelschichtkapazitat gegeben. Fiir 
planparallele Elektroden, was zumindest im Arbeitsspalt lo- 
kal erfullt ist, gilt somit t = r • c • d, mit c = Ci ■ C2/(ci + 
C2), wobei ci und C2 die Kapazitaten der Doppelschichten 
pro Flacheneinheit an den beiden Elektroden sind; d be- 
zeichnet den Ab stand der Elektroden. 

Die Bedingungen flir das Herbeifiihren der gewunschten 
elektrochemischen Reaktion sind wie gesagt erfiillt, wenn 
die Ladespannung an der Doppelschicht spatestens am Ende 
des Spannungspulses, also fur t = tp, den Wert Uikt erreicht. 
Das heiBt mathemadsch, nach Einsetzen von t = tp und T = r 
. c . d: 

Uo + (Up-Uo) • [1 ^xp[-tp/(r . c d]} > U,kt. (2) 

Aus dieser Ungleichung ergibt sich also, z. B. bei vorge- 
gebenen anderen Parametem, der maximale Elektrodenab- 
stand dniax, fur den diese Bedingung U(t) >: Urtt erfullt ist. 
Es bleibt anzumerken, dafl die obigen mathematischen Be- 
ziehungen formuliert sind mit der Konvention, daB positive 
Spannungen an der Anode anliegen. Im Falle einer lokalen 
Abtragung am Werkstiick ist das Werkstiick die Anode, 

Ist die Pulshohe (Up - Uq) nicht aUzuviel groBer als die 
zur Reaktion notige Spannung (Uikt - Uo), so kann man na- 
herungsweise davon ausgehen, daB nach einer Ladedauer tp, 
die dem Wert einer Zeitkonstanten t = r • c • dmax ent- 
spricht, die Doppelschichten ausreichend umgeladen sind. 
Die obige Bedingung fur dmax reduzierl sich dann auf die 
einfache Abschatzung: 

Ip « r ■ c • dmax- (3) 

lypische Werte sind r = 10 £2cm (fur eine Elektrolytkon- 
zentration von 1 mol/Liter, also einen 1 M Elektrolyten) und 
c = 10 pF/cm^. Soil in diesem Fall die elektrochemische Re- 
aktion nur an Zonen der Elektroden stattfinden, die weniger 
als djua^t = 1 pm Abstand haben, dann ergibt sich fiir die 
Pulsdauer 

tp « 10 flcm • 1 Jim • 10 jiF/cm^ = IQr^ s. (4) 

Rechteckpulse dieser Dauer sind mit konventioneUer 
Elektronik problemlos erreichbar. 

Eine Verbesserung der Ortsauflosung, also Verkleinerung 
von dniax, ist durch Verkiirzung der Pulsbreite tp und/oder 
Verlangerung der Zeitkonstanten T mogUch. Pulse bis herab 
zu 1 ns Lange durften mit kommerziell verfugbaren Mitteln 



generierbar sein. Die Zeitkonstante kann verlangert werden, 
indem der spezifische Elektrolytwiderstand erhoht bzw. die 
Konzentration verringert wird. Einziges Kriterium fiir die 
Minimalkonzentration ist, daB sich geniigend lonen im Spalt 
5 zwischen Werkzeugelektrode und Werkstiick befinden, um 
die Doppelschichten umzuladen und den Reaktionsstrom zu 
lei ten. Es kann also durch aus mit Konzentrationen von 0,01 
bis 0,1 M gearbeitet werden. Hiermit laBt sich die in obiger 
Beispielsberechnung angefuhrte Ortsauflosung (dmax) von 
1 \im um einen Faktor von 10 bis 100 unterschreiten. 

Zur Demonstration der technischen Realisierbarkeit des 
erfindungsgemaBen Verfahrens wurde ein Kupferdraht von 
40 fjm Durchmesser elektrochemisch mit kurzen Pulsen be- 
arbeitet. Fig. 4a zeigt eine rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahme des Drahtes nach dem Abschneiden mit einem 
Seitenschneider. Unter Verwendung eines Goldfilms als Ge- 
genelektrode (Werkzeugelektrode) wurde dieser Draht an- 
schHeBend in einer Elektrolytlosung, die 1 M KCl und 
0,1 M H2SO4 enthielt, mit 50 ns breiten Rechteckpulsen von 
+1,1 V Hohe gegeniiber der Gegenelektrode und einem 
Pulsdauer/Pulspausen-Verhaltnis von 0,1 (Tastverhaltnis 
1 : 11) fiir 30 Minuten geatzt. Zur Vermeidung der Korro- 
sion des Drahtes in dem chloridhaltigen Elektrolyten wah- 
rend der Ihjlspausen wurde die Ruhespannung des Drahtes 
auf ^00 mV gegeniiber der Gegenelektrode eingestellt. 

Die Spitze des Drahtes wurde mit einer elektromagneti- 
schen Stellvorrichtung wahrend der gesamten Atzdauer in 
wenigen Zehntel /im Entfemung von der Goldoberflache ge- 
halten. Das Ergebnis ist in Fig. 4b gezeigt. Man erkennt, daB 
der Draht vome, wo er der Goldoberflache direkt in dichtem 
Abstand gegeniiberstand, flachgeatzt ist, wahrend die Sei- 
tenflachen praktisch unverandert bUeben. Es bildete sich 
eine scharfe Kante mit einem Kriimmungsradius von weni- 
gen ^im, welche die geatzte Flache umgrenzt. Eine elektro- 
chemische Reaktion trat also nur dort ein, wo der Draht der 
Goldoberflache so nahe gegeniiberstand, daB die Doppel- 
schichtkapazitat am Draht ausreichend umgeladen werden 
konnte. Die Doppelschicht an den Seitenflachen wurde hin- 
gegen nicht geniigend fiir eine merkUche Reaktion umgela- 
den. Die Kantenscharfe bzw. Ortsauflosung im pm-Bereich 
stimmt gut mit der oben abgeschatzten iiberein. 

Zum Vergleich wurde ein weiteres Atzen der Drahtspitze 
mit wesentlich breiteren Pulsen von 10 [is Dauer und sonst 
gleichen Bedingungen durchgefuhrt. Das Eigebnis ist in 
Fig- 4c gezeigt. Man erkennt, daB die Kante viel starker ver- 
rundet wurde und auch der Schaft des Drahtes merklich an- 
geatzt wurde. Die lange Pulsdauer reichte also zu Uraladen 
der Doppelschicht auf groBen und relativ weit von der Gold- 
oberflache entfemten Bereichen. Dieses Ergebnis unter- 
scheidet sich also nicht mehr wesentlich von den Resultaten 
der konventionellen Gleichspannungs-Elektrochemie. 

Die Ortsauflosung wird noch besser, wenn man die Elek- 
trolytkonzentration verringert. Durch 60-minutiges Atzen in 
einem um den Faktor 10 verdunnten Elektrolyten (0,1 M 
KCl und 0,01 M H2SO4) mit 50 ns breiten Spannungspulsen 
wurde eine Kupferdrahtspitze der in Fig. 5a gezeigten Ge- 
stalt bearbeitet. Wie das in Fig. 5b gezeigte Ergebnis offen- 
bart, wurde die Spitze durch diese Bearbeitung um ca. 
10 fim verkiirzt (zur Orientierung ist in beiden Figuren ein 
Defekt am Drahtschaft maxkiert). Die Kante ist nun deutlich 
scharfer als in Fig. 4b. Wegen der kleineren Elektrolytkon- 
zentration war die Abtragungsrate niedriger als bei dem in 
Fig. 4b veranschauHchten Experiment. Dies kann ge- 
wiinschtenfaUs durch einen geringeren Elektrodenabstand 
ausgeglichen werden. 

Der Verlauf des Elektrodenstroms bei dem Experiment, 
das mit Pulsbreiten von 50 ns durchgefuhrt wurde und zu 
dem in Fig. 4b gezeigten guten Ergebnis fuhrte, entsprach 
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der durchgezogenen Kurve in Fig. 2c. Die Stromspitzen 
sind, wie weiter oben erlautert, stark abstandsabhangig und 
zeigen direkt die Uinladung der Doppelschichten und damit 
die einsetzende Reaktion an. Sie eignen sich daher auch als 
RegelgroBe fiir die Nachregelung des Elektrodenabstandes. 

Ein Bei spiel fiir einen diesbeziiglichen Regelkreis, wie er 
auch im beschriebenen Experiment angewandt wurde, ist in 
Fig. 6 skizziert. Zwischen die eine Elektrode 62 (z. B. eine 
Goldelektrode) und die andere Elektrode 61 (z. B. ein zu at- 
zendes Werkstiick) und einen StrommeBwiderstand 63 war- 
den die kurzen Spannungspulse gelegt, wie links als negati- 
ver Puis gezeigt. Der Pulsgenerator und die Einrichtung, 
welche eine geeignete Ruhespannung zwischen den Pulsen 
erzeugt und Bestandteil des Pulsgenerators sein kann, sind 
nicht dargestellt. Die (im gezeigten Fall aufgrund der spe- 
ziellen Schaltung positive) Riickladespitze des Elektroden- 
stroms wird am MeBwiderstand 63 mittels eines Spitzende- 
tektors 64 gemessen und als RegelgroBen-Istwert in einem 
Istwert/SoUwert-Vergleicher 65 mit einem SolLwert vergli- 
chen. Die Differenz bestimmt iiber einen TiefpaB (Integrator 
bzw. I-Regler) 66 und einen nachgeschalteten Verstarker 67 
die Position eines elektromagnetischen Stellgliedes 68, das 
einen VersteUweg von einigen 10 ;am hat. Diese Regelung 
garantiert, daB der Spalt zwischen der zu bearbeitenden 
Zone des Werkstuckes 61 und der Werkzeugelektrode 62 bei 
fortschreitender Bearbeitung immer auf der gewiinschen 
Abmessung gehalten wird, die einerseits klein genug ist, um 
die gewollte Ortsauflosung zu erhalten, andererseits aber 
hoch genug ist, um einen KurzschluB oder die weiter oben 
beschriebene Ladungstragerverarmung im Spalt zu vermei- 
den. Der SoUwert fiir die RegelgroBe wird dementsprechend 
eingestellt. 

Statt der Riickladespitze des Elektrodenstroms kami auch 
die entgegensetzte Ladespitze, die an der Vorderflanke des 
angelegten Spannungspulses erscheint, oder die Spitze- 
Spitze- Amplitude des Elektrodenstroms als RegelgroBe ver- 
wendet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist prinzipiell auf alle 
elektrochemisch aktiven Systeme anwendbar. Wesentliche 
Voraussetzung fiir das Atzen ist die Existenz einer teilweise 
irreversiblen Reaktion, welche die Ruckabscheidung aufge- 
losten Materials gegeniiber der Zersetzung stark verlang- 
samt. AuBerdem darf die Oberflache nicht stark passiviert 
werden, was die Reaktionsraten unakzeptabel emiedrigen 
wiirde. Beides ist z. B. fur das Atzen von Silizium in sauren, 
fluoridhaltigen Elektrolyten erfuUt: der niedrige pH-Wert 
verhindert die Passivierung der Oberflache durch Oxidbil- 
dung; der Fluoridzusatz sorgt fiir eine nur teilweise reversi- 
ble Si-Oxidation. 

Auch die umgekehrte Reaktion, die lokale Abscheidung 
von ionisch im Elektrolyten gelostem Material oder sogar 
von Material, das wahrend der Reaktion von der Werkzeug- 
elektrode abgelost wird, ist mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren durchfUhrbar. Voraussetzung fiir den Erfolg ist 
hier, daB die abgeschiedenen Struktuien wahrend des AnUe- 
gens der Ruhespannung stabil bleiben. Durch entsprechende 
Bemessung der Ruhespannung kann dies sichergesteUt wer- 
den. Zum Beispiel ist es in bestimmten Fallen mogHch, daB 
auch bei Ruhepotentialen positiv gegeniiber dem Nemst-Po- 
tential der Metallabscheidung Atzerscheinungen, also die 
Zersetzung der Strukturen, gehemmt werden. In der Tat 
wurde fiir Cu-Cluster auf Au beobachtet, daB diese auch 
oberhalb des Nernst-Potentials stabil bleiben. Auch Ruhe- 
potentiale niedriger als das Nemst-Potential sind fur be- 
stimmte Systeme moglich: Haufig ist die Metallabscheidung 
durch eine Nukleationsbarriere gehemmt. Nur wahrend des 
Spannungspulses wird diese Barriere dann lokal uberschrit- 
ten. Die Metallabscheidung findet dann in diesen Bereichen 



statt. 

Durch Wahl der Elektrodengeometrie und/oder durch ein- 
, zwei- oder dreidimensionale Relalivbewegung zwischen 
Werkstiick und Werkzeugelektrode nach einem ausgewahl- 

5 ten Programm konnen mit dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren beliebige Strukturen mit kleinster Auflosung geschaffen 
werden, sei es durch elektrochemische Mated alabtragung 
oder durch elektrochemische Abscheidung. Einige Beispiele 
fiir moghche Elektrodengeometrie n zum selektiven Atzen 

to sind in den Fig. 7a, 7b und 7c schematisch gezeigt. Die Fig. 
7 a veranschaulicht noch einmal das bereits oben diskuderte 
Beispiel, bei dem ein Kupferdraht 71a mit HiLfe einer Aa- 
chen Gegenelektrode 72a abgeplattel wurde. Die Fig. 7b 
veranschaulicht die dreidimensionale Bearbeitung eines 

15 Werkstiickes 71b mit einer Gegenelektrode 72b, die analog 
einem Eraser in drei Raumrichtungen beweghch ist. Die 
Fig. 7c veranschauHcht eine dreidimensionale Bearbeitung 
durch den Abdruck eines Stempels, wobei die Stimseiten 
diskreter Abschnitte einer als Stempel geformten Gegen- 

20 elektrode 72c in ein Werkstiick gesenkt \yerden. Die Polari- 
tat des Spannungspulses ist bei alien diesen Beispielen, wie 
gezeigt, am Werkstiick positiv gegeniiber der Werkzeug- 
elektrode, was im aUgemeinen Materialabtrag am Werk- 
stiick bedeutet. 

25 Der Vorschub kann in alien Fallen und in jeder Raumrich- 
tung wie beim friiher beschriebenen Beispiel jeweils iiber 
die Amplitude der Elektrodenstromspitzen geregelt werden, 
beispielsweise mittels des in Fig. 5 gezeigten Regelkreises. 
Allerdings ist auch ein Arbeiten mit konstantem Vorschub 

30 moglich; es steUt sich dann die Reaktionsrate gemaB dem 
Arbeitsspalt ein. Eventuell ist der Elektrolyt im Arbeitsspalt 
von Zeit zu Zeit durch kurzzeitiges Zuriickziehen der Werk- 
zeugelektrode zu spiilen. 

Die Erfindung wurde vorstehend anhand von Ausfuh- 

35 ningsformen erlautert, bei denen die angelegte Spannung 
aus einer Folge rechteckiger Pulse iiber einem definierten 
Ruhepegel besteht. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist je- 
doch nicht hierauf beschrankt, sondern laBt sich erfolgreich 
auch mit anderen WeUenformen einer pulsierenden oder al- 

40 temierenden Spannung durchfuhren. VeraUgemeinert, ohne 
Beschrankung auf eine spezielle Wellenform, lautet die Vor- 
schrift fiir ein erfindungsgemaBes Verfahren: 

i. das zeitliche Mittel der angelegten Spannung muB 
45 einen Wert innerhalb desjenigen Bereiches der System- 

kennUnie haben, in welchem kein merklicher Reakti- 
onsstrom flieBt; 

ii. die relativ zu diesem Mittelwert gemessenen Aus- 
schlage der angelegten Spannung sind in ihrer Ampli- 

50 tude, ihrer jeweiligen Dauer und ihres Zeitabstandes 
derart zu dimensionieren, daB die elektrochemische 
Doppelschicht zumindest am Werkstiick und dort nur 
in Ortsbereichen, die nicht weiter als eine gewahlte 
Maximaldistanz dmax von der Werkzeugelektrode ent- 

55 femt liegen, zwischen zwei Ladespannungen umgela- 
den wird, von denen zumindest eine zur HerbeifUhrung 
der gewiinschten Reaktion ausreicht; 

iii. die Geometric des Zwischenraumes zwischen den 
beiden Elektroden ist so zu bemessen, daB nur die 

60 Punkte der zu bearbeitenden Zone innerhalb der ge- 
naimten Maximaldistanz dmax liegen. 

Die Dimensionierung der Wellenform der angelegten 
Spannung kann teilweise unter Zuhilfenahme der System- 
65 kennlinie erfolgen, also der Strom/Spannungskurve des 
Elektroden-Elektrolyt-Sy stems, die fiir gegebene Elektro- 
denmaterialien und Elektrolytzusaiimiensetzungen unter 
statischen Bedingungen an einer ReferenzzeUe aufgenom- 
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men werden kann. Lm Hinblick auf Fig. 3 bedeutet dies, daB 
die positiv gerichteten (also nach rechts gehenden) Aus- 
schlage der Spannung merklich iiber Urkt hinausgehen mus- 
sen. Der Mittelwert der angelegten Spannung muB im Be- 
reich links von Urkt liegen. Dementsprechend sind die Am- 
plitude der nacli Links gehenden Ausschlage, also der entge- 
gensetzte Extremwert der Spannung, sowie die Form und re- 
lative Dauer und Zeitabstande der Ausschlage zu bemessen 
(steuerbar z. B. liber die Wiederholfrequenz, wenn Form 
und Dauer eines der Ausschlage vorgegeben ist). Innerhalb 
dieser Rahmenbedingungen sind die genannten Parameter 
so einzustellen, daB die Maximaldistanz fur die Orte 
der erstrebten Doppelschichtumladung definiert wird. Letz- 
teres kann im Falle von Rechteckpulsen rechnerisch nach 
den obigen mathematischen Beziehungen (2) bzw. (3) oder 
andemfalls experimentell durch Beobachtung der kapaziti- 
ven Komponente des Elektrodenstroms erfolgen. 

Enthalt die Wellenform der angelegten pulsierenden 
Spannung keine scharfen Pulsflanken, dsmn ergeben sich 
keine ausgepragten kapazitiven Ladespitzen des Elektro- 
denstroms bei der Doppelschichtumladung. Die kapazitive 
Komponente des Elektrodenstroms, welche das Stattfinden 
der erstrebten Doppelschichtumladung anzeigt, auBert sich 
dann in einer andersartigen Verzerrung des Ladestroms ge- 
geniiber der Spannungswellenform. Bei sinusfbrmiger Pul- 
sierung der angelegten Spannung beispielsweise fiihrt die 
Umladung dazu, daB der Elektrodenstrom eine Phasenver- 
schiebung gegenuber der Spannung erhalt, wobei das MaB 
dieser Verschiebung eine Anzeige fur die kapazitive Kom- 
ponente ist. 

So kann zur Verifizierung der erstrebten Doppelschicht- 
umladung die kapazitive Komponente des Elektrodenstroms 
allgemein dadurch gemessen werden, daB man die Wellen- 
form des Elektrodenstroms mit deijenigen der angelegten 
Spannung vergleicht, etwa durch subtraktive Verknupfiing 
eines der angelegten Sparmung entsprechenden Signals mit 
der Spannung, die an einem passend geeichten StrommeB- 
widerstand abfallt. Im Prinzip ist zur Verifizierung der Dop- 
pelschichtumladung jede Art von Blindstrommessung an- 
wendbar. Eine entsprechend ausgestaltete MeBvorrichtung 
kann auch im Regelkreis nach Fig. 6 anstelle des dort ge- 
zeigten Spitzendetektors 64 verwendet werden. 

Will man vermeiden, dafi an irgendwelchen SteUen der zu 
bearbeitenden Zone eine die Doppelschichtumladung hin- 
demde Ladungstragerverarmung stattfindet, dann darf der 
Zwischenraum zwischen den Elektroden an der zu bearbei- 
tenden Zone nirgendwo zu eng sein. In diesem Fall ist fur 
den Elektrodenabstand eine Unteigrenze dmu, zu setzen. Zur 
Bemessung dieser Untergrenze kann man sich etwa auf fol- 
gende Erkenntnis stutzen: Zum Umladen der Doppelschicht 
und zum Starten der Reaktion wird ca. 1/10 Monolage an 
einwertigen lonen aus dem Elektrolyten in der Doppel- 
schicht angelagert. Bei einem 1 M Elektrolyten, der z. B. 
KCI gelost in H2O enthalt, ist ca. jedes funfzigste Teilchen 
ein Salzion ^ner Ladungssorte. Zur Adsorption von 1/10 
Monolage wird somit ein Losungsmitlelfikn von ca. 5 Lo- 
sungsmittelmolekiilschichten Dicke vollstandig entleert. 
Bei H2O entspricht dies ca. 1,5 nm Schichtdicke. Um die 
Verarmung zu vermeiden, muB also der Mindestabstand 
groBer als dieser Wert sein. Im allgemeinen wird es genii- 
gen, fiir die Untergrenze dmin des Elektrodenabstandes ei- 
nen Wert in der GroBenordnung von 1 nm zu wahlen. Die 
EinsteUung derart geringer Abstande kann in iiblicher Weise 
beispielsweise durch definiertes Zuriickfahren aus dem Be- 
riihrungszustand erfolgen, z. B. mit piezoelektrischen Stell- 
elementen. 

Spezielle technische MaBnahmen zur Einhaltung eines 
Mindestabstandes sind jedoch nicht in jedem Falle erforder- 
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lich. Insbesondere beim elektrochemischen Senken nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren, wie es oben anhand der 
Fig. 7c beschrieben wurde, kann man davon ausgehen, daB 
selbst bei Beriihrung von Werkstiick und Werkzeugelek- 
5 trode nur wenige winzige Punkte engeren Kontakt als das 
erwahnte d^^^^ haben. Dies ist wegen der (auf atomarer 
Skala) rauhen Beschaffenheit der Elektrodenoberflache zu 
erwarten. Der iiberwiegende Teil der Werkzeugelektrode 
wird immer noch weit genug von der Werksttickoberflache 

10 entfemt bleiben, um den Materialabtrag unter erfindungsge- 
maBer Umladung der Doppelschicht zu erhalten. Dies setzt 
natiirlich entsprechend hohen Kontaktwiderstand zwischen 
Werkstiick und Werkzeug voraus. Dann wird durch die we- 
nigen Kontaktpunkte die Stromkurve der Doppelschichtum- 

15 ladung insgesamt nur unmerklich beeinfluBt. Die Werkzeug- 
elektrode senkt sich also in das Werkstiick ein, wobei der 
Materialabtrag iiberwiegend durch ungehinderte Doppel- 
schichtumladung erfolgt und nur die Kontaktpunkte eventu- 
ell nach dem welter oben erwahnten vorveroffendichten 

20 Verarmungs verfahren geatzt werden. 

Versuche mit einem Werkstiick aus p-Silicium in 2%-iger 
HuBsaure mit einem R-Ir-Draht als Werkzeugelektrode ha- 
ben bestatigt, daB das Senken unter Beriihrung tatsachUch 
funktioniert. So kann das erfindungsgemaBe Verfahren zum 

25 strukturierten Atzen kleinster Muster in eine Werkstiick- 
oberflache angewandt werden, indem man einen entspre- 
chend strukturierten Stempei unter gewissem Auflagedruck 
einfach in das Werkstiick sinken laBt, bis die gewiinschte 
Atztiefe erreicht ist. Es ist lediglich darauf zu achten, daB 

30 der Auflagedruck gering genug ist, um einen hohen Kon- 
taktwiderstand zu bewahren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bereichert die Technik 
der elektrochemischen Materialbearbeitung, welche per se 
schon die Vorziige hat, eine Formgestaltung ohne mechani- 

35 sche und thermische Belastung, ohne Zerstorung des Ober- 
flachengefuges, ohne die Gefahr einer Gesamtverformung 
kleiner Wericstiicke und meist auch ohne Werkzeugver- 
schleiB zu erlauben. Dank der Erfindung wird die Prazision 
und das Auflosungsvermogen elektrochemischer Bearbei- 

40 tung verbessert. Durch Verkiirzung der Pulsdauer und Ver- 
ringerung der Elektrolytkonzentration diirfte die Prazision 
bis auf das Niveau lithografischer Standard verfahren gestei- 
gert werden konnen. Die in Fig. 7c veranschaulichte Sen- 
kung eines Stempels eroffnet auch die MogUchkeit einer 

45 gleichzeitigen Bearbeitung vieler Werkstiicke oder Werk- 
stiickabschnittc. Dies kann zur Strukturierung ganzer Halb- 
leiterwafer angewandt werden. Lithographie und Atzschritt 
konnen hier durch einen Bearbeitungsschritt ersetzt werden. 
Femer ist die Senkung unabhangig von der kristallografi- 

50 schen Struktur des Werkstuckes. Das erfindungsgemaBe 
Verfahren eroffnet also erstmals einen Weg zur wirklich 
dreidimensionalen Bearbeitung in kleinster Strukturierung. 



Patentanspriiche 

55 

1. Verfahren zur Bearbeitung eines Werkstiickes durch 
eine gewiinschte elektrochemische Reaktion, 
wobei zumindest derjenige Teil des Werkstiickes, der 
die zu bearbeitende Zone enthalt, als Werkstiickelek- 
60 trode innerhalb eines Elektrolyten im Abstand zu einer 
Werkzeugelektrode angeordnet wird und zwischen 
diese beiden Elektroden eine pulsierende oder altemie- 
rende elektrische Spannung gelegt wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, 

65 daB das zeitliche Mittel der angelegten Spannung einen 
Wert innerhalb desjenigen Bereiches der Systemkenn- 
linie hat, in welchem kein merklicher Reaktionsstrom 
flieBt; 
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daB die relativ zu diesem Mittelwert gemessenen Aus- 
schlage der aagelegten Spannung in ihrer Amplitude, 
ihrer jeweiligen Dauer und ihres Zeitabstandes derart 
dimensioniert sind, daB die elektrochemische Doppel- 
schicht zumindest am Werksttick und dort nur in Orts- 5 
bereichen, die nicht weiter als eine gewahlte Maximal- 
distanz dmax von der Werkzeugelektrode entfemt lie- 
gen, periodisch zwischen zwei Ladespannungen umge- 
laden wird, von denen zumindest eine zur Herbeifuh- 
rung der gewiinschten Reaktion ausreicht; lO 
daB die Geometrie des Zwischenraumes zwischen den 
beiden Elektroden so bemessen wird, daB nur die 
Punkte der zu bearbeitenden Zone innerfaalb der ge- 
nannten Maximaldistanz d^ajt liegen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 15 
net, daB die Entfemung jedes Punktes der zu bearbei- 
tenden Zone von der Werkzeugelektrode innerhalb ei- 
nes Bereiches liegt, bei welchem der Elektrodenstrom 
eine deutHch meBbare kapazitive Komponente hat. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 20 
net, daB wahrend der Bearbeitung die kapazitive Kom- 
ponente des Elektrodenstroms als RegelgroBe in einem 
den Ab stand zwischen Werkzeugelektrode und Werk- 
stiick steuemden Regelkreis verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 25 
net, daB die angelegte elektrische Spannung eine Folge 
von Pulsen mit der Breite tp und mil einer die ge- 
wiinschte elektrochemische Reaktion ermogHchenden 
Maximalspannung Up iiber einem Ruhepegel Uo bildet, 
und daB die GroBen Uq, Up, und tp, der Pulsabstand und 30 
die Geometrie des Zwischenraumes zwischen der 
Werkzeugelektrode und Werkstiick derart bemessen 
werden, daB die Entfemung d jedes Punktes der zu be- 
arbeitenden Zone von der Werkzeugelektrodenoberfla- 
che innerhalb eincs Bereiches liegt, bei welchem der 35 
Elektrodenstrom deutUch meBbare kapazitive Lade- 
und Riickladespitzen zeigt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, 

daB die angelegte elektrische Spannung eine Folge von 40 
Pulsen mit der Breite tp und mit einer die gewiinschte 
elektrochemische Reaktion ermoglichenden Maximal- 
spannung Up iiber einem Ruhepegel Uo bildet, 
und daB die GroBen Uq, Up, tp und der spezifische Wi- 
derstand r des Elektrolyten so dimensioniert werden, 45 
daB die folgende Bedingung gegeben ist: 

Uo + (Up-Uo) • {l-exp[-tp/(r • c • d„^)]}=:UAt 

mit c = elektrische Kapazitat pro Flacheneinheit der 50 
Doppelschichten in Serie, 

Ui-kt = Schwellspannung zwischen den Elektroden, ab 
welcher eine merkliche materialbearbeitende elektro- 
chemische Reaktion stattfindeL 

55 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die angelegte elektrische Spannung eine Folge 
von Pulsen mit der Breite tp und mit einer die ge- 
wiinschte elektrochemische Reaktion ermoglichenden 
Maximalspannung Up iiber einem Ruhepegel Uq bildet; 60 
daB Up nicht wesentlich groBer ist als die Schwellspan- 
nung zwischen den Elektroden, ab welcher eine merk- 
liche materialbearbeitende elektrochemische Reaktion 
stattfindet, 

und daB tp und der spezifische Widerstand r des Elek- 65 
trolyten so dimensioniert werden, daB 
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mit c = elektrische Kapazitat pro Racheneinheit der 
Doppelschichten in Serie. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Spannungspulse im we- 
sentlichen rechteckformig sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB wahrend der Bearbeitung 
die Spitzenamplitude des Ladestroms der Doppel- 
schicht als RegelgroBe in einem den Abstand zwischen 
Werkzeugelektrode und Werksttick steuemden Regel- 
kreis verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die angelegte Spannung si- 
nusformigen Verlauf hat. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, gekennzeichnet durch deraitige Bemessung 
der Geometrie des Zwischenraumes zwischen den 
Elektroden, daB zwischen der zu bearbeitenden Zone 
und der Werkstuckelektrode ein Mindestabstand von 
mehr als 1 nm eingehalten wird. 
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